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第 1 部 TiAl 合金へのフッ素化処理 
第 1 章 序論 
1-1 研究背景 
 地球温暖化をはじめとする環境問題や化石燃料の枯渇問題を防止するため，
温室効果ガスの削減や化石燃料の省資源化に対する要求の高まっている．これ
ら要求への対策として，燃費効率や発電効率の向上などを目的に，さまざまな
分野で研究開発が行われている。 
発電分野では，燃焼ガス温度の高温化[1]による発電効率の向上を目的として， 
Ni 基合金を中心にガスタービンに関する研究開発[2–6]が行われている．
Fig.1-1-1 に耐用合金材料と Fig.1-1-2 に耐用温度の歴史を，Table1-1-1 に代表的な 
Ni 基合金組成を示す．1960 年以前は鍛造合金 (Wrought) で耐用温度 900 ºC 程
度であったものが，1970 年代は真空溶解技術が開発され普通鋳造合金 
(CC:Conventionally Cast) で  950 ºC ， 1980 年 代 に は 一 方 向 凝 合 金 
(DS:Directionally Solidified) で 1000 ºC を超え，2000 年代に入ると単結晶合金 
(SC:Single Crystal) で 1100 ºC へと合金製造技術の向上とともに高温化した．  
また，合金組成を見てみると，Ni-Cr-Cr-Mo-W-Al-Ti に希少な貴金属元素であ
る Re の添加量の増加が見られ，第 3 世代合金，第 4 世代合金では 5 wt% 程
度となっている．現在では，さらなる耐用温度向上を目的に高融点金属を用い
た材料系の研究が行われており，融点 2468 ºC の Nb[7]，融点 2623 ºC の Mo[1]，
融点 2447 ºC の Ir 等の合金系において，1500 ºC 程度まで使用可能な高温強度
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を有する材料が開発されているが，耐酸化性や比重，コスト等すべての要求特
性を満足出来ず，実用化までには至っていない． 
 運輸・航空分野においては発電分野同様，耐用温度特性の他に軽量化による
燃費効率向上を目的に，Ni 基合金と比較して比重が約半分の Ti 基合金を中心
に研究開発[8–12]が行われている．Table1-1-2 に代表的な Ti 基合金組成を示す．
航空機用 Ti 基合金としては機体には α-β 合金および β 合金が，航空機エンジ
ンには α 合金および α-β 合金が使用される．Fig.1-1-3 に航空機エンジンで使用
される金属重量比率を示す．1960 年代では Fe 基合金が 60 % 程度と最も多く
使用され，次いで Ni，Al，Ti の順の使用量となっている．耐熱温度 Fe 基合金
の使用量が減少し，Ni 基および Ti 基合金の使用量が増加，1970 年代中ごろに
は構成元素として Ni 基合金の使用量が最も多くなった．1990 年代には 50 % 
程度が Ni 基，30 % が Ti 基となり，Fe 基は 20 % 以下となった．また，1990 
年中ごろからは非金属材料のカーボンコンポジット材料が，2000 年代以降では
複合材料が開発され，軽量化に寄与している． 
 Fig.1-1-4 にボーイング社における民間旅客機機体構造材料の推移を示す．
1990 年 (B777 機) には Al 基合金が 70 % と最も多く使用されていたが，2008 
年 (B787 機) になると複合材料が 50 % と最も多くなり，Al 基合金は 20 % 程
度と大幅な減少となった．一方，Al の比重と比較して 1.7 倍の Ti については，
B777 の 8 % 程度から B787 では 15 % 程度と使用量は増加している．この理
由として，Al 基合金と比較し高温で使用可能で，比強度が高いこと，高張力鋼
からの置き換え，線膨張率が複合材料と同程度であり良好な適合性を有するこ
とが挙げられる．そのため，複合材料の使用比率が高まるのと合わせて，今後
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も Ti 基合金の使用量は増加すると考えられる．しかしながら，Table1-1-3 で示
した Ti 基合金の使用最高温度は 600 ºC 程度であり，高温構造部材へ適用可能
なチタン基合金材料が求められており，Ti と Al の合金である TiAl 基金属間
化合物 (以下 TiAl 合金) は有望な軽量耐熱合金として有望な材料として盛んに
研究開発されている． 
 これら背景をもとに，Ni 基合金の約半分の比重である TiAl 合金を取り上げ，
研究開発をすることとした． 
 
1-2 TiAl 金属間化合物 
TiAl 合金は，Ti と Al の原子比が 50：50 である γ-TiAl の場合，融点が 1480 
ºC と高融点であり，比重が 3.7~4.7 と Ni 基合金と比較して半分と軽量であ
ることから，次世代軽量耐熱合金としてタービン動翼等の回転体構造部材への
実用化が有望視されている材料のひとつである．Fig.1-1-5 に Ti-Al 状態図[13]
を示す．Ti の融点が 1670 ºC に対し Al の融点が 660 ºC と大きな融点差があ
ること，共に活性金属であることから，電子ビーム溶解 (EBM)，プラズマアー
ク溶解 (PAM)，真空溶解 (VAR) を用いて均一な TiAl 基金属間化合物のイン
ゴットを作製[13]している．Fig.1-1-6 に溶解方法[14]を，Fig.1-1-7 に得られる
インゴット写真[14]を示す．  
次に TiAl 合金および Ni 合金の一般的な特性を Table1-1-4 に示す[12]．Ni
基合金である Super-alloys の引張強度 1250-1450 MPa，クリープ限 800-1000  
ºC，耐酸化温度 870-1090 ºC に対し，γ-TiAl ではそれぞれ 440-700 MPa，
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750-950 ºC および 800-950 ºC，α2-Ti3Al ではそれぞれ 800-1140 MPa，750-650 
ºC と強度を比強度換算すると，良好な値を示す．また，第 3 元素の添加による
機械的強度の向上や[15]，耐酸化性の向上に関する研究開発が行われている
[16–21]．添加元素の効果について Fig.1-1-8 に示す．まず，Ti(42-52)-Al(45-48) とす
ることで，α2/γ 組織とし，機械的強度向上を目的に (Cr，Mn，V) を 1-4 at%，
(Nb，Ta，Mo，W，Cu) を 1-10 at%，(Si，B，C，Y)を 0.1-0.5 at% の割合で添
加している． 
これらの研究開発の結果，高温強度では実用化可能なレベルに達しているも
のの，製品化例はほとんどない．この理由として，例えば，航空機エンジン用 TiAl 
合金低圧タービン動翼の作製を検討する際，Ni 基合金と同様の精密鋳造法によ
りタービン動翼の製造が出来れば実用化の可能性が高くなるが，同法を適用す
るにあたり，湯流れ性が悪い，鋳造鋳型との反応による不純物の混入，Al が蒸
発することの成分変動という問題が挙げられる．また，鋳造後に切削加工を行
い最終形状とするため，一回り大きな鋳造材を作製し加工代を多く設ける必要
があり，材料コスト，加工コストを高くさせる要因となっていた． 
同問題を解決する手段として，より最終形状に近いニアネット成形が可能
な，粉末冶金法 (PM 法) からの製造方法が検討されている．PM 法を用いるメ
リットとして，粉末の特徴的な急冷凝固組織をもった構造体の作製が可能なこ
と，ニアネット成形が可能なため，材料使用効率が高く省資源・低コスト化が
可能なこと，大型構造体の製造が可能なこと，セラミックス粉末との複合化に
よる分散強化体やその他複合材料の製造が容易なことが挙げられる．また，PM 
法には Ti 粉末と Al 粉末および第 3 元素を混合し TiAl 焼結体を作製する素
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粉末混合方法[4, 22–25]と TiAl 合金粉末を作製した後にホットプレス (HP)[26,  
27]，熱間等方性加圧 (HIP) [28–30]および MIM 成形により焼結体を作製する方
法がある．使用する TiAl 合金粉末の製造方法には，高品質金属粉末の製造法の
中でも，超急冷遠心噴霧法，燃焼合成法，プラズマ回転電極法 (PREP 法)[31–33],
ガスアトマイズ法[34, 35]，メカニカルアロイ法 (MA)[27, 36]等が用いられてい
る．本研究では， PREP 法を選択し，実験に供した．Fig.1-1-9 に装置外観を示
す．同法から粉末を作製する場合，原料地金となる円柱状消耗電極を高速で回
転させ，対向する方向からプラズマを照射させ消耗電極表面を溶解し，回転す
る遠心力によって溶融液滴となり，凝固し，真球状で高純度，低酸素量および
急冷組織の金属粉末を得られるが特徴となっている．また，消耗電極地金を鋳
造法で作製すると高コストになることから，自己発熱反応法 (SHS 法) により作
製を行った． 
 
1-3 TiAl 金属間化合物へのフッ素化について 
TiAl 合金は，800 ºC 以上での耐酸化性が Ni 基合金と比較して劣っている．
酸化機構[19, 37]について,酸化初期では TiAl 合金最表層は Al2O3 層が形成さ
れており，内部へいくにしたがって TiAl3 層， TiAl2 層となり最終 TiAl の母材
となる．酸化が進行すると TiAl3 層は TiAl2 層となり，さらに進行すると TiAl2 
から母材の TiAl へ Al が拡散する．TiAl2 の Al が欠乏すると，部分的に TiAl 
が最表面層まで到達する．表層に生成した TiAl の Ti が酸化され TiO2 となる．
この TiO2 が母材まで到達すると酸化が急激に進行し，耐酸化性能がなくなる．
耐酸化性の向上を目的に，ショットブラストによる表面改質[38]，表面コーティ
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ング[39–41]の研究開発が行われている．その中で，フッ素を表面皮膜へ導入す
る方法[21, 37, 42–46]が提案されている． 
第 1 章 1-2 で述べたとおり，TiAl 基合金の諸問題を解決可能な手段として，
PM 法からの TiAl 成形体の作製が望まれている．また，前段で述べた TiAl 合
金へのフッ素化処理は鋳造材の表面へフッ素を導入し，優先的にフッ素と酸素
が反応することで，TiO2 の成長を抑制することで耐酸化性を付与している．こ
のフッ素化処理技術を TiAl 合金粉末へ適用し，粉体表面を被覆する安定な酸化
皮膜の Al2O3 を酸化フッ化皮膜またはフッ化皮膜へと改質し，易焼結性 TiAl 
合金粉末を付与させること，1000 ºC ~ 1200 ºC 程度の焼結温度において耐酸化
性を有し，粉末酸化による焼結阻害の発生を抑制させること，フッ素が焼結体
中に導入されることによる耐酸化性の向上，が期待される．しかしながら，TiO2 
粉末へのフッ素化処理による表面改質処理の報告例[47, 48]はあるものの，TiAl 
合金粉末へのフッ素化処理に関する研究の報告例はない． 
そこで，本研究では，まず TiAl 合金粉末表面へのフッ素導入を行い，改質さ
れた表面皮膜状態について  X 線光電子分光法  (X-ray Photoelectron 
Spectroscopy) による化学結合状態解析を行い，基礎的データの取得を目的とし
た．また，フッ素化処理方法として，処理後の粉体取扱が湿式法と比較して容
易な乾式法のフッ素ガスを用いた表面改質処理で行うこととした．ガスによる
処理では粉末表面を均一に表面処理が可能であるという利点も有する． 
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1-4 本論文の概要 
 本研究では，原子比で 50 : 50 となる TiAl 合金粉末を用い，フッ素化条件 
(温度，時間，濃度) が皮膜形態に与える影響について XPS 解析により基礎的
データを取得し，関係性について考察を行った．これらをまとめ，本論文は全 6 
章で構成した． 
 第 1 章は序論であり，研究背景，TiAl 合金の現状およびフッ素化 TiAl につ
いて述べた． 
 第 2 章では，はじめに，本論文における実験方法について記載した．供試材
として用いた TiAl 合金粉末の作製方法，フッ素化処理方法および XPS 解析方
法について記載した．同実験方法は，以下第 4 章まで同一である．次に，フッ
素濃度 760 Torr，処理時間 10.8 ks で一定とし，処理温度が室温，100 ºC，125 ºC，
150 ºC，175 ºC および 200 ºC の 6 条件でフッ素化処理を行い，TiAl 合金粉末
表面の状態について XPS 解析結果をまとめ，温度条件が皮膜状態に与える影響
について考察を行った． 
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 第 3 章では，処理温度は室温および 100 ºC の 2 条件，処理時間 10.8 ks で
一定とし，フッ素濃度が 380 Torr，760 Torr および 1520 Torr の 3 条件でフッ
素化処理を行い，フッ素濃度が皮膜状態に与える影響について考察を行った． 
 第 4 章では，第 2 章の結果からフッ素化処理の変化点があると示唆された
125 ºC で一定とし，フッ素濃度を 380 Torr，760 Torr の 2 条件，処理時間が
3.6 ks，10.8 ks，18 ks，36 ks の 4 条件でフッ素化処理を行い，処理時間が皮
膜状態に与える影響について考察を行った． 
 第 5 章は結論とし，前章までの主要な結果についてまとめを行い，今後の研
究課題について提示した． 
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Table1-1-1 Typical composition of the Ni-base alloy.[1] 
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Fig.1-1-1 Development history of thermostable alloy and operating temperature.[1] 
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Table1-1-2 Typical composition of the Ti-base alloy.[1] 
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  Fig.1-1-3 Metal weight ratio used in the aircraft engine. [12] 
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Fig.1-1-4 Trends in commercial aircraft airframe structural materials.[8] 
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Fig.1-1-5 Phase diagram of Titanium Aluminide.[13] 
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      Fig.1-1-6 Dissolution method of Titanium Aluminide. [14] 
 
Fig.1-1-7 Photograph of Titanium Aluminide Ingot. [14] 
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Table 1- 1-3 Maximum usage temperature of the Ti-based alloys. [12] 
 
 
 
Fig.1-1-8 Effect of the additive element (Cr, Nb, Ta, W, Si, B.C). [14] 
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     Fig.1-1-9 Equipment appearance of Plasma Rotating. Electrode Process. 
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第 2 章 フッ素化処理温度が皮膜形態に与える影響 
2-1 緒言 
 金属粉末を製造する方法として，機械的方法，化学的方法および噴霧法に大
別される．本研究で用いる TiAl 合金粉末の製造においては，Ti および Al が
共に活性金属であり，容易に酸化されてしまうこと，金属を溶解するるつぼと
反応し不純物の混入する可能性があること，などを考慮して粉末製造方法を選
択する必要がある． 
以上のことを踏まえ，粉末製造方法について，量産性は他の方法より低いもの
の，るつぼを使用せず，不活性雰囲気で粉末化を行うプラズマ回転電極法 
(PREP) を選択し，TiAl 合金粉末を作製し供試材とした．しかしながら，PREP 法
を用いた場合においても，金属粉末表面は通常薄い酸化皮膜を形成している． 
Ti と Al の酸化物の熱力学的特性[49, 50]を見てみると，ギブスエネルギー 
ΔfG° について，TiO2ΔfG°：-884.5 kJ mol-1，Ti2O3 のΔfG°：-1434.2 kJ mol-1，
Al2O3 がΔfG°：-1582.3 kJ mol-1 であり，Al2O3 が安定して存在するため，粉体
最表面は同酸化皮膜で被覆されていることが推察される．Al2O3 とフッ素との反
応，TiO2 とフッ素との反応については，報告されているが，Ti と Al との金属
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間化合物から生成される複合酸化皮膜とフッ素との反応，皮膜状態についての
報告例はない．そのため，まず同皮膜とフッ素との反応について検討をした． 
まず初めに，物質の反応性について，一般的には (1) 温度，(2) 圧力，(3) 時
間，(4) 濃度に依存し，さまざまな反応が発生する．ここで，反応性について(1)
の温度依存性を考えると，次式で示すアレニウス式が成り立つ． 
 
A：前指数因子 R：気体定数 T：絶対温度 E：活性化エネルギー 
反応が同式に従う場合，反応速度は温度に対して指数関数的に増加する．また,
気体分子エネルギーと温度依存性については，次式のマックスウェル‐ボルツ
マンの分布式が成り立つ． 
 
  N：全分子数 V：分子の速度 m：分子の質量 k：ボルツマン定数 
  T：絶対温度 dN：分子数(v－(v＋dV)) 
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同式から気体分子の平均エネルギーが 
 
と求められる． 
 アレニウス式およびマックスウェル‐ボルツマン式ともに温度関数があるこ
とから，ガスを用いた反応は温度依存性の影響を強く受けると考えられる．本
章では，フッ素化反応処理について，反応時間とフッ素ガス圧を一定とし，処
理温度が皮膜形態に及ぼす影響について調査した． 
2-2 実験方法 
 プラズマ回転電極法で作製した，Ti-50 at% Al  300 µm 以下の粉末を供試材と
した．Fig. 1-2-1 および Fig. 1-2-2 に装置外観および反応容器を示す．粉末を
Ni 製の反応皿に所定量秤量し，反応管に設置した．その後 0.1 MPa まで真空引
きをした後，フッ素ガス (99.9%) を導入し，昇温を開始した．フッ素化条件は，
フッ素ガス圧 0.1 MPa，反応時間 3.6 ks で一定とし，反応温度について室温か
ら 200 ºC の範囲で行った．得られた処理粉末について，SEM 観察による表面
形状観察，XRD 測定による結晶相の同定，熱分析による皮膜の熱的挙動および 
XPS 測定から表面皮膜の化学結合状態の検討を行った．XPS の解析については，
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Tougaard 法でバックグラウンドを除去後，Gaussian 法でフィッティングを行っ
た． 
2-3 実験結果 
2-3-1 表面 SEM 観察，XRD および TG 測定結果 
Fig. 1-2-3 から Fig. 1-2-5 に原料 TiAl 粉末，100 ºC および 200 ºC でフッ素化
処理した粉末表面 SEM を示す．プラズマ回転電極法で作製した，TiAl 粉末は
真球形状で，表面は平滑性が良好であった．同粉末表面のフッ素化が進行する
と，100 ºC 処理では明確な析出物ではないが，未処理粉末とは異なり，微細な
粒状ものが観察された．200 ºC においては表面素地が粗れ，隆起上析出物の存
在が確認され，析出物の大きさは数 µm 程度となった． 
 Fig. 1-2-6 に XRD 測定結果を示す．いずれのフッ素化反応条件でも SEM で
観察された析出物由来のピークの出現が見られなかった．このことから，フッ
素改質皮膜の厚さは非常に浅く，表面近傍のみ改質されていると考えられる． 
 TG および TDA 分析結果について，Fig. 1-2-7 および Fig. 1-2-8  に示す．未
処理粉末が 800 ºC を超えたあたりから急激な重量増加が見られた．フッ素化処
理粉末について，処理温度 125 ºC 以下の粉末については重量増加量が 1 % 以
下と耐酸化性が向上した．150 ºC および 200 ºC 処理粉末については，600 ºC
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付近で一度大きな重量増加が発生したが，その後は重量増加が見られなかった．
この原因について，2－3－3 の XPS 解析結果と合わせて後述する． 
 
2-3-2 XPS 測定結果 
 Fig. 1-2-9 から Fig. 1-2-12 に各温度で処理されたフッ素化処理 TiAl 粉末の
Ti 2p3/2， Al 2p，O 1s および F 1s の XPS スペクトルを示す．まず，Ti 2p3/2
についてみてみると，処理温度 100 ºC までは 460 eV 付近に，125 ºC を超える
と，ピークが 462 eV 付近の高温側へシフトし，200 ºC ではピークがブロード
になった．Ti の価数は TiO (Ti2+)，Ti2O3 (Ti3+) および TiO2 (Ti4+) が存在し，結
合エネルギーについて TiO2 が 458.5 eV，TiOF2 (Ti-OF) が 460.2 eV，TiF4 が 
462.7 eV という報告がある．また Ti 2p1/2 の結合エネルギーが Ti 2p3/2 に対し
て + 6eV に出現する．これらから，125 ºC 以下では TiOF2 が生成し，125 ºC 以
上では TiF4 が主に生成しているものと推察される．次に Al 2p のピークにつ
いてみると，Ti と同様 125 ºC 処理までは 76.5 eV 付近の AlF3 のピークの生
成がみられ，150 ºC 以上ではさらに高エネルギーの 78 eV 付近のピークへとシ
フトした．AlF63- のピークとほぼ一致するが，イオン性のため，AlF63- の生成は
考えにくい．TiO2 がフッ素化されると TiF4 が生成されることを述べたが，同
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反応では 1 mo l の O に対し 2 mol の F と 2 倍の F が Ti まわりに生成す
る．フッ素化とともに，フッ化皮膜層の濃化が表面で発生していると考えると，
Ti 周りに侵入した F が Al のエネルギーに影響をあたえ，見かけ上 AlF6 の 
78 eV のピークが測定されたのではないかと考えるのが妥当だと考えられる． 
O 1s のピークについて，TiO2，TiOF2 および TiF4 における結合エネルギー
はそれぞれ，529.8 eV，531 eV および 531.4 eV と非常に近いエネルギーとなっ
ており，精密な化学結合状態を解析することは難しいが，室温処理および 100 ºC 
処理のものにおいて，531 eV 付近のピークが存在していることが分かる．TG 測
定結果で重量増加が低く抑えられたことから，TiAl の耐熱性を向上させるには，
酸化物とフッ化物の混合状態の皮膜形成が寄与するのではないかと考えられる． 
  
2-4 結言 
フッ素化処理温度が皮膜形態に与える影響について，検討を行った結果，下記
の結論を得た． 
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(1) フッ素化により，皮膜表面にフッ素を導入することで，処理温度にかかわ
らず，未処理粉末と比較して耐酸化性が向上した．100 ºC 処理粉末が最も耐酸
化性が向上し，重量増加を 1 % 以下に抑制することが可能であった． 
(2) XPS 解析および TG 測定の結果から，125 ºC と 150 ºC のあいだに反応性
の変化点があり，125 ºC 以下では TiOF2 の酸化フッ化皮膜と AlF3 のフッ化皮
膜を形成し，150 ºC 以上では TiF4 および AlF3 のフッ化皮膜の皮膜を形成する． 
(3) 150 ºC 以上では表面のみならず，フッ素濃化層を形成し，過剰なフッ素化
処理は酸化する可能性があり，酸素とフッ素の最適な値が存在する． 
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Fig.1-2-1 Fluorination reaction apparatus. 
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Fig.1-2-2 Appearance of the fluorination reaction vessel. 
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Fig.1-2-3 SEM images of untreated TiAl powder. 
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Fig.1-2-4 SEM images of TiAl powder fluorinated at 100 ºC.  
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Fig.1-2-5 SEM images of TiAl powder fluorinated at 200 ºC. 
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Fig.1-2-6 XRD patterns of TiAl samples prepared at various fluorination temperatures. 
[(a) untreatment, (b) RT, (c) 100 ºC, (d) 125 ºC, (e) 150 ºC, (f) 200 ºC] 
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Fig.1-2-7 TG curves of TiAl samples prepared at various fluorination temperatures. 
[(a) untreatment, (b) RT, (c) 100 ºC, (d) 125 ºC, (e) 150 ºC, (f) 200 ºC] 
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Fig.1-2-8  DTA curves of TiAl samples prepared at various fluorination temperatures.  
[(a) untreated , (b) RT, (c) 100 ºC , (d) 125 ºC, (e) 150 ºC, (f) 200 ºC] 
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Fig.1-2-9 XPS spectra (Ti 2p 3/2) of TiAl samples prepared at various fluorination 
temperatures. [(a) untreated, (b) RT, (c) 100 ºC, (d) 125 ºC, (e) 150 ºC, (f) 175 ºC, (g) 
200 ºC] 
 
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
(f) 
(g) 
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Fig.1-2-10 XPS spectra (Al 2p) of TiAl samples prepared at various fluorination 
temperatures. [(a) untreated, (b) RT, (c) 100 ºC, (d) 125 ºC, (e) 150 ºC, (f) 175 ºC, (g) 
200 ºC] 
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
(f) 
(g) 
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Fig.1-2-11 XPS spectra (O1s) of TiAl samples prepared at various fluorination 
temperatures. [(a) untreated, (b) RT, (c) 100 ºC, (d) 125 ºC, (e) 150 ºC, (f) 175 ºC, (g) 
200 ºC] 
 
  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
(f) 
(g) 
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Fig.1-2-12 XPS spectra (F1s) of TiAl samples prepared at various fluorination 
 
 temperatures. [(a) RT, (b) 100 ºC, (c) 125 ºC, (d) 150 ºC, (e) 175 ºC, (f) 200 ºC] 
  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
(f) 
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(a)  未処理表面状態 
 
(b) フッ素化反応初期状態 
 
(c)≦125 ºC フッ素化状態 
 
(d)≧150 ºC フッ素化状態 
 
(e)サンプル取り出し後 
 
Fig.1-2-13 Schematic image of surface state on TiAl alloy at each fluorination temperature. 
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第 3 章 フッ素濃度が皮膜形態に与える影響 
3-1 緒言 
 フッ素系ガスは半導体製造用のエッチングガス，クリーニングガスに広く用
いられている材料のひとつである．反応性の高いガスを使用する場合，腐食に
よる不純物の混入が発生しないよう対策を講じる必要がある．Ni や Cu はフッ
素化処理により表面にフッ化不動体皮膜を形成することから，表面改質処理を
行い，製造ラインに用いられる金属材料である． 
 酸化物とフッ素との反応が下記式 
 MxyOy + yF2 → xyMF2/x + y/2O2 
 M：metal  
であるとすると，Ti および Al の最終生成物の反応は 
 Al2O3 + 3F2 → 2AlF3 + 3/2O2 (x=2/3, y=3) 
 TiO2 + 2F2 → TiF4 + O2  (x=1/2,y=2) 
となる．第 2 章の結果から Al2O3 は AlxOy，TiO2 は TiOF2 や TiOxFy の中間
生成物の生成を経て TiF4，AlF3 が生成されると考えられる． 
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 ここで，フッ素化反応の反応速度に着目してみる．フッ素化が表面酸化皮膜
との反応で進行すると仮定すると，Ti または Al の酸化皮膜量とフッ素との反
応から，フッ化物が生成する．反応が進行すると酸化皮膜濃度とフッ素濃度は
低くなり，生成フッ化物量が高くなる．酸化フッ化物の中間体と内部からの酸
素の供給がないとした場合，下記の単純な式となる． 
 [MOTi or Al] ＋ [F2] → [MFTi or Al] 
 [MOTi or Al]：反応初期の Ti および Al の表面酸化皮膜濃度 
 [MFTi or Al]：反応により生成したフッ化物濃度 
Ti はフッ化不動態を形成しないが，Al はフッ化不動態皮膜を形成する．このこ
とから，先に AlF3 の不動態皮膜が形成されると，以降のフッ素化が進行しない． 
 そこで第 3 章では，フッ素濃度 (フッ素ガス圧) を変えてフッ素化し皮膜形
態に及ぼす影響について検討を行った． 
3-2 実験方法 
 フッ素化処理方法他，実験方法については，第 2 章と同様の処理を行った． 
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フッ素化処理条件について，反応温度は室温および 100 ºC，反応時間は 3.6 ks
で一定とし，フッ素濃度は 380 Torr，760 Torr および 1520 Torr の 3 条件で行
った． 
 
3-2 実験結果 
 Fig. 1-3-1 から Fig. 1-3-4 に，処理温度が室温のときの，各フッ素濃度処理に
おける XPS 結果を示す．Fig. 1-3-1 の Ti についてみると，380 Torr では 460 
eV および 461 eV 付近の 2 つのピークが確認され，760 Torr および 1520 Torr 
ではフッ素濃度においても，460 eV の TiOF2 のみの生成エネルギーにピークが
見られた．いずれのフッ素化濃度においても TiF4 のピークは出現しなかった．
次に Fig. 1-3-2 の Al についてみると，380 Torr では 76 eV のピークがみられ，
フッ素濃度が 760 Torr，1520 Torr と高くなるにしたがい，76.8 eV 付近の AlF3 
のピーク強度が高くなっていくことが確認された．Fig. 1-3-3 の O ピークにつ
いては 531 eV 付近の TiOF2 等の酸化フッ化物由来のピークが確認された．
Fig.1-3-4 の F ピークではフッ素濃度が高くなるにしたがい，高エネルギー側に
ピークがシフトしていることが確認された． 
- 45 - 
 
 これらのピーク結果から，室温処理において粉末表面の Ti 表層にフッ化物の
形成は確認されず，反応したフッ素は深さ方向へ順次拡散が進むと考えられる．
Al についてはまず表面に AlOxFy の酸化フッ化物の中間生成物が生成される．
その後 F は深さ方向への拡散は進行せず，表面の AlOxFy とフッ素が反応し，
フッ素化が進行し AlF3 へと反応が進行すると考えられる． 
 Fig. 1-3-5 から Fig. 1-3-8 にフッ素化処理温度が 100 ºC における，各フッ素
圧処理における XPS 結果を示す．まず Ti のピークをみると，室温処理と同様，
TiOF2 のピークが出現し，TiF4 のピークは見られなかった．Al については 100 
ºC 処理においては AlF3 のピークとなり，AlOxFy のピークはみられなかった．
次に O のピークをみると，100 ºC 処理においては，室温処理と比較して 531 eV 
のピーク強度が高くなっている．AlOxFy のピークは確認されなかったため，強
度が高くなった原因としては TiOF2 の生成量が多くなったからだと考えられ
る． 
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3-3 結言 
 フッ素濃度が皮膜形態に与える影響について検討を行った結果，下記の結論
を得た 
(1) 100 ºC までの処理温度以下のフッ素化処理においては，フッ素濃度の影響
を受けず，Ti は TiOF2 の酸化フッ化物の生成が，Al は AlOxFy を生成後，AlF3 
へと反応が進行する． 
(2) Ti についてみるといずれの濃度においても TiOF2 の生成のみで TiF4 へ
のフッ素化は進行しなかった．このことから，フッ素濃度はフッ素化の反応速
度にのみ影響をあたえ，反応性への影響は低い． 
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Fig.1-3-1 XPS spectra (Ti 2p3/2) of TiAl samples prepared at various fluorination 
pressures.  (a) untreated  (b) 380 Torr, (c) 760 Torr and (d) 1520 Torr. 
  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
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Fig.1-3-2 XPS spectra (Al 2p) of TiAl samples prepared at various fluorination 
pressures.[ (a) untreated, (b) 380 Torr, (c) 760 Torr, (d) 1520 Torr] 
  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
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Fig.1-3-3 XPS spectra (O1s) of TiAl samples prepared at various fluorination pressures. 
[(a) untreated, (b) 380 Torr, (c) 760 Torr, (d) 1520 Torr] 
 
 
  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
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Fig.1-3-4 XPS spectra (F1s) of TiAl samples prepared at various fluorination pressures. 
[(a) 380 Torr, (b) 760 Torr, (c)1520 Torr] 
 
  
(a) 
(b) 
(c) 
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Fig.1-3-5 XPS spectra (Ti 2p3/2) of TiAl samples prepared at 100 ºC and various 
fluorination pressures. [(a) untreated, (b) 380 Torr, (c) 760 Torr, (d) 1520 Torr] 
 
 
 
  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
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Fig.1-3-6 XPS spectra (Al 2p) of TiAl samples prepared at 100 ºC and various 
fluorination pressures. [(a) untreated, (b) 380 Torr, (c) 760 Torr, (d) 1520 Torr] 
 
 
 
  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
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Fig.1-3-7 XPS spectra (O1s) of TiAl samples prepared at 100 ºC and various 
fluorination pressures. [(a) untreated, (b) 380 Torr, (c) 760 Torr, (d) 1520 Torr] 
 
 
 
  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
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Fig.1-3-8 XPS spectra (F1s) of TiAl samples prepared at 100 ºC and various 
fluorination pressures. [(a) 380 Torr, (b) 760 Torr, (c) 1520 Torr] 
 
 
 
  
(a) 
(b) 
(c) 
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第 4 章 フッ素化処理時間が皮膜形態に与える影響 
4-1 緒言 
TiAl の表面には緻密で安定な Al2O3 および TiO2 の酸化皮膜が形成されてい
る．前章までに酸化皮膜とフッ素との反応において，温度要因がフッ素化に与
える影響が強いことが明らかとなり，またフッ素化される対象が 125 ºC 以下で
は TiO2 は TiOF2 となり，フッ素は Ti 中へ拡散していく．また 150 ºC 以上
では TiO2 は TiF4 へと反応が進行する． 
 TiAl 系で化学反応が進行するためには，Ti-O または Al-O の結合エネルギー
以上のエネルギーを与え，新たに Ti-F または Al-F に再結合し，各フッ化物が
生成する．したがって化学反応は反応が開始しされた後，ただちに安定な物質
が生成されることよりも，時間関数として反応が進行する． 
 そこで，本章ではフッ素化反応温度で変化点と考えられる温度 125 ºC で一定
とし，反応時間をかえてフッ素化反応をすることで，TiAl 皮膜へのフッ素拡散
またはフッ素との反応について検討を行った． 
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4-2 実験方法 
 実験方法については，フッ素化処理条件を処理温度 125 ºC は一定とし、フッ
素化処理圧力を 380 Torr および 760 Torr の 2 条件，処理時間 3.6  ks，10.8  
ks，18 ks，36 ks の 4 条件で行った．得られたサンプルについて，XPS で皮膜
構造解析を行った． 
4-3 実験結果 
 フッ素圧力 380 Torr における XPS 分析結果について Fig. 1-4-1 から Fig. 
1-4-4 に Ti 2p3/2，Al 2p，O 1s および F 1s の結果を示す．まず Ti 2p 3/2 のピ
ークをみると，3.6 ks で TiF4 のピークが確認された．このことから，125 ºC で 
TiO2 から TiF4 へ反応が進行するためのフッ素化が進行する活性化エネルギ
ー以上の温度であると考えらる．その後 10.8 ks では低エネルギー側にピーク
シフトし，18 ks 以降は TiF4 のピークとなった．このことから，F の皮膜へ
の拡散については，O との置換により発生し，置換された O が皮膜の表層に
出てくるためだと考えられ，比較的緩やかな反応速度であることが分かった．
Al については反応時間がながくなると高エネルギー側にエネルギーがシフト
し，80 eV 付近のピークが成長した．第 2 章でも述べたとおり，同エネルギー
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ピークへのシフトについて，TiF4 の生成に由来するものと考えられ，F が皮膜
中へ拡散する量が大きくなった結果 36 ks 処理でピーク強度が高まったと考
えられる．次に O のピークをみてみると、非常にブロードのピークとなった．
この理由は Ti は 2 価，3 価および 4 価を取ることが可能なため，F が皮膜
へ拡散され置換された O で F-TiO，F-Ti2O3 および F-TiO2 のような酸化フッ
化物が形成されているのではないかと考えられる．F のピークについて，低エ
ネルギー側のピークは Ti 酸化フッ化物に由来するピークと AlF3 に由来する
高エネルギー側のピークとなった． 
 フッ素圧力が 760 Torr での Ti 2p3/2，Al 2p，O 1s および F 1s の結果を Fig. 
1-4-5 から Fig. 1-4-8 に示す．Ti についてみると，反応時間とともにピークは高
エネルギー側にシフトし，380 Torr で見られた低エネルギー側へのピークシフ
トは起こらなかった．この理由は，760 Torr と濃度が高くなり，反応速度が速
まったためだと考えられる．Al および O の XPS 分析結果について，380 Torr 
と同様の傾向を示した．ただ F のピークについてみると，高エネルギー側への
ピークシフトが小さく AlF3 のピークエネルギー付近となった．この理由として，
反応速度が速くなったため，Al2O3 の O が AlF3 の生成に寄与し，Al 周に過剰
な F の拡散が発生しなかったのではないかと考えられる．380 Torr での高エネ
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ルギー側へのシフトと合わせて考えると，フッ素化反応について，まず TiAl 表
面にフッ素が吸着する．反応速度または低活性化エネルギーの状態ではフッ素
は Ti-O の結合を切り TiAl 内部へ拡散していく．反応速度が速くなると Ti-O 
の結合と Al-O との結合を切ることが可能になり，Al-F が生成する．Al-F 結合
周りには過剰なフッ素の拡散が発生せず，AlF3 の生成が主に進む． 
 
4-4 結言 
125 ºC におけるフッ素化処理時間が皮膜に与える影響について調査し，以下の
結論を得た． 
(1) フッ素化反応が緩やかな場合，F は Ti-O の O を介して TiAl 内へ拡散す
る． 
(2) フッ素化初期段階の F と O の反応の違いにより，同じ反応時間でも生成
される物質が異なり，緩やかな反応条件の場合はフッ素化処理時間により酸化
フッ化皮膜が生成され，速やかな反応条件の場合は，AlF3 が表面に先に析出す
る． 
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Fig.1-4-1 XPS spectra (Ti 2p3/2) of TiAl samples prepared at 125 ºC and 380 torr for 
various reaction times. [(a) untreated, (b) 3.6 ks (c) 10.8 ks, (d) 18 ks, (e) 36 ks]  
 
 
 
 
 
 
 
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
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Fig.1-4-2 XPS spectra (Al 2p) of TiAl samples prepared at 125 ºC and 380 torr for 
various reaction times. [(a) untreated, (b) 3.6 ks (c) 10.8 ks, (d) 18 ks, (e) 36 ks]  
 
 
  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
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Fig.1-4-3 XPS spectra ( O 1s ) of TiAl samples prepared at 125 ºC and 380 torr for 
various reaction times. [(a) untreated, (b) 3.6 ks (c) 10.8 ks, (d) 18 ks, (e) 36 ks]  
 
 
  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
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Fig.1-4-4 XPS spectra ( F 1s ) of TiAl samples prepared at 125 ºC and 380 torr for 
various reaction times. [(a) 3.6 ks, (b) 10.8 ks, (c) 18 ks, (d) 36 ks]  
 
 
  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
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Fig.1-4-5 XPS spectra (Ti 2p3/2) of TiAl samples prepared at 125 ºC and 760 torr for 
various reaction times. [(a) untreated, (b) 3.6 ks (c) 10.8 ks, (d) 18 ks, (e) 36 ks]  
 
 
  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
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Fig.1-4-6 XPS spectra ( Al 2p ) of TiAl samples prepared at 125 ºC and 760 torr for 
various reaction times. [(a) untreated, (b) 3.6 ks (c) 10.8 ks, (d) 18 ks, (e) 36 ks]  
 
 
  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
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Fig.1-4-7 XPS spectra ( O 1s ) of TiAl samples prepared at 125 ºC and 760 torr for 
various reaction times. [(a) untreated, (b) 3.6 ks (c) 10.8 ks, (d) 18 ks, (e) 36 ks]  
 
 
  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
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Fig.1-4-8 XPS spectra ( F 1s ) of TiAl samples prepared at 125 ºC and 380torr for 
various reaction times. [(a) 3.6 ks, (b) 10.8 ks, (c) 18 ks, (d) 36 ks] 
 
 
  
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
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第 5 章 結論 
 処理温度・フッ素濃度(フッ素圧力)・反応時間をかえてフッ素化処理を行い，
TiAl 表面皮膜構造にあたえる影響について調査し以下の結論を得た． 
 
(1) フッ素化処理温度により，表面皮膜形態は 
・125 ºC 以下 ：Ti の酸化フッ化皮膜 TiOF2 およびアルミフッ化皮膜 AlF3  
・125 ºC 以上 ：Ti フッ化皮膜 TiF4 およびアルミフッ化皮膜 AlF3  
  の 2 つの構造を形成する 
(2) フッ素圧濃度については，反応速度への影響はあるが，フッ素化の進行へ
の寄与は低い 
(3) TiAl への F の拡散は，TiO2 の O との置換により進行が進み，Al2O3 の O
とは緩やかに反応が進む 
 
本研究で明らかになったフッ素化処理条件が皮膜構造に及ぼす知見をもとに，
目的に応じた皮膜形成が可能になった． 
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第 2 部 CuAl へのフッ素化処理 
第 1 章 序論 
1-1 研究背景 
銅を含有する合金は電気伝導性，熱伝導性や耐食性に優れていることから，電
気電子部品や軸受，ボルトやナットに至るまで広く用いられている材料のひと
つである．中でも銅とアルミニウムの合金であるアルミニウム青銅合金 (以下 
CuAl 合金) は，銅合金系材料の中でも特に機械的強度と耐食性に優れている．
しかしながら，粉末冶金法を用いて CuAl 合金部材の製造を検討する際，粉末
表面に存在する安定な酸化皮膜層が焼結を阻害し，焼結不良を起こしてしまう
問題があり，これまで同法からの実用化はない．そこで，焼結性向上を目的に，
助剤として CuAl 合金粉末や CuAl 混合粉末に AlF3 をはじめとするフッ化物
粉末を混合し焼結する添加剤混合法[51–54] が提案され，焼結促進効果を有する
ことが報告されている．同法における焼結促進機構として，粉末表面の Al2O3 皮
膜と AlF3 との反応により気相の AlOF が生成し，Al2O3 が除去されることで，
焼結が進行する．しかし，添加剤混合法では，焼結雰囲気により焼結特性が左
右されるという問題があった．一方，フッ素ガスを用いた Cu の直接フッ素化
について，573 K の処理において，表層が CuF2，下層が Cu2O の緻密な皮膜を
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形成することが報告[55, 56]されている．ガスによる表面処理は，表面を均一に
改質することが可能で，添加剤混合法と比較し低フッ素量で焼結性向上が期待
される．そこで本研究では，フッ素ガスを用いて CuAl 合金粉末表面を直接フ
ッ素化することで，安定な酸化皮膜層を酸化フッ化物皮膜またはフッ化物皮膜
へと改質することを試み，焼結特性との関係について検討を行った． 
 
第 2 章 フッ素化処理温度が皮膜形態に与える影響 
2-1 実験方法 
7 mass% アルミニウムを含有し，水アトマイズ法で作製した 150 µm 以下の 
CuAl 合金粉末を供試材とした．Fig.2-2-1 に原料粉の表面 SEM 像を，Table2- 
2-1 に粉末特性を示す．まず原料粉末を SUS 製の反応皿に所定量秤量し，反応
管に投入，1.0 Pa 以下まで真空脱気した．その後，反応管内にフッ素ガス (F2, 
purity 99.9%) を 0.1 MPa 導入し，フッ素雰囲気にした状態で昇温を開始した．
フッ素化処理条件を Table 2-2-2 に示す．処理温度  100 ºC (以下試料名 
F-373CuAl)，200 ºC (同 F-473CuAl)，300 ºC (同 F-573CuAl)，反応時間 3.6 ks の
条件でフッ素化処理を行った．反応終了後，反応管内をアルゴンガスで置換し，
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試料を回収した．得られた試料について，粉末 X 線回折 (XRD : Rigaku Ultima 
IV) による結晶相の同定， X 線光電子分光分析測定 (XPS : JEOL JSP-9010MC) 
による表面皮膜の化学状態分析，走査型電子顕微鏡 (SEM : JEOL JSP-6010) によ
る表面形状の観察，EDX による定量分析，およびアルゴン雰囲気 (流量 300 mL 
min-1 )，昇温速度 10 K min-1 で示差熱熱重量同時測定 (TG/DTA : Seiko Instruments 
Inc TG/DTA 6300) による熱分析を行った．XPS ピーク解析は Tougaard 法でバ
ックグラウンドを除去後，Gaussian 法でフィッティングを行った． 
2-2 実験結果 
フッ素化 CuAl 合金粉末の表面 SEM 像を Fig.2-2-2 に示す．F-373CuAl およ
び F-473CuAl では 100 nm ~ 200 nm 程度の析出物が確認された．F-573CuAl に
おいては大きく表面形状が異なり，1 µm 程度の析出物が確認され，粉末表面も
非常に粗くなった． 
Fig.2-2-3 に XRD 測定結果を示す．F-373CuAl および F-473CuAl では新た
なピークの出現は見られなかったが，F-573CuAl では 2θ = 36º ，2θ = 62º 付近
に新たなピークが出現した．そのため，粉末表面析出物について点分析を行っ
た． 
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Fig.2-2-4 に点分析測定場所を，Table2- 3 に分析結果を示す．粉末素地と思わ
れる平滑部分 (P3) において，F-373CuAl，F-473CuAl ではフッ素元素が検出さ
れなかったのに対し，F-573CuAl ではすべての測定点でフッ素元素が検出され
た． 
次に，XPS による皮膜解析結果について Fig2-2-5，Fig.2-2-6，Fig.2-2-7 に Cu 
2 p3/2, Al 2p および F 1s を示す．まず，Fig2-2-5 の Cu ピークについて，未処
理の CuAl 粉末表面に CuO が確認されたが，ピーク強度が非常に低いため吸
着水分や酸素の影響であると考えられる．フッ素化されると 932 eV 付近と 936 
eV 付近にピークが出現した．F-373CuAl および F-473CuAl の点分析結果から
は粉末素地からフッ素が検出されなかったこと，および XRD で回折ピークが出
現しなかったことから，粉末表面の極近傍のみフッ素化されていると考えられ
る．F-573CuAl では 932.31 eV と 936.95 eV の明瞭なピークとなった．CuF2 が 
936.6 eV であることから，高エネルギー側は CuF2 と一致する．ただ，+ 0.3 eV と
なっていることから試料取り出し後，大気中の微量な水分と反応し，CuF2 より
も安定な水和物 CuF2･2H2O も生成している可能性が示唆される結果となった．
低エネルギー側のピークについては，1 価の CuF が生成しているものと考えら
れ，F-573CuAl の XRD で新たに出現したピークを CuF で同定すると一致した． 
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次に Fig.2-2-6 の Al ピークでは，未処理表面は Al2O3 の酸化皮膜と金属 Al，
および 79 eV 付近には Cu 3p のピークが確認された．処理温度が高くなると 
Al2O3 の強度が低下し，AlF3 の強度が高くなった．未処理の Al2O3 75.47 eV と
比較しフッ素化された Al2O3 は 74.95 eV へと低エネルギー側にシフトしてい
ることから，AlF3 への反応の中間体として AlOxFy のような酸化フッ化皮膜の
生成が示唆される．また Cu 3p のピークについては，CuF および CuF2 が確認
され Cu 2p3/2 と一致する結果となった． 
Fig.2-2-7 の F 1s ピークについてみると 685 eV 付近と 686.5 eV [57] 付近の
ピークとなった．低エネルギー側の 685 eV のピークは処理温度が高くなると，
685.16 eV から 685.97 eV へと高エネルギー側にシフトした．これは，Al 2p で
示唆された中間生成物 AlOxFy， Cu 2p3/2 の CuF および CuF2 のフッ素化が進行し
たためだと考えられる．また，フッ素化の進行とともに低エネルギー側のピー
ク強度が低下していることから， Al2O3 がフッ素化され AlOxFy が生成した後， 
AlF3 へと反応が進行するものと推察される．その結果，高エネルギー側の 686.5 
eV の AlF3 由来のピークは AlOxFy からの AlF3 生成量が多くなるとピーク強
度は高くなったと考えられる． 
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以上の XPS 解析結果から，フッ素化による反応過程について考察すると，主
に下記式 (327 ºC) における標準自由エネルギー変化 ΔGº[49] の反応により最
終生成物が形成されると考えられる．ただし，Al2O3 が AlF3 へと反応する中間
生成物 AlOxFy や CuF から CuF2 への反応等，さまざまな副反応を伴っている
と考えるのが妥当である． 
Al2O3 (s) + 3 F2 (g) = 2 AlF3 (s) + 3/2 O2 (g) ΔGº = －1215 kJmol-1 at 327 ºC 
2 Cu (s) ＋ F2 (g) ＝ 2 CuF (s)   ΔGº = －480 kJmol-1 at 327 ºC 
Cu (s) + F2 (g) ＝ CuF2 (s)   ΔGº = －445 kJmol-1 at 327 ºC 
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2-3 結言 
CuAl 合金粉末へのフッ素化処理を行い，皮膜構造解析を行った結果，以下のこ
とが分かった． 
1． フッ素化処理 200 ºC 以下では，粉末表面に数 100 nm の結晶析出が見られた．
300 ºC では結晶が成長し 1 µm 程度となった． 
2．XRD 結果から，200 ºC 以下では新たなピークの出現が見られなかった． 
300 ºC 処理においては、CuF 由来のピークが新たに出現した． 
3．XPS 結果から，200 ºC 以下においても CuF および CuF2 由来のピークが存在．
XRD では ピークが出現していないことから，表面極近傍のみフッ素化が進行． 
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Fig.2-2-1 SEM image of particle shape of Cu-7 mass% Al. 
 
  
    
 
 
 
Table 2-2-1 Chemical analyses and particle size distributions of Cu-Al powder. 
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Fig.2-2-2 SSEM images of fluorinated Cu-Al powders. [(a) F-373CuAl, (b) F-473CuAl, (c) F-573CuAl] 
 
Table 2-2-2 Reaction conditions of CuAl powder fluorinated with F2 gas. 
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Fig.2-2-3 XRD patterns of fluorinated Cu-Al powders. [(a) Cu-7Al, (b) F-373CuAl, (c) F-473CuAl, (d) 
F-573CuAl] 
 
Fig.2-2-4 Point analysis area of Cu-Al powders. [(a) F-373CuAl, (b) F-473CuAl, (c) F-573CuAl] 
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Table 2-2-3 Chemical composition in the surface of fluorinated Cu-Al 
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Fig.2-2-5 XPS spectra (Cu 2p3/2) of fluorinated Cu-Al powders. [(a) Cu-7Al, (b) F-373CuAl, (c) 
F-473CuAl, (d) F-573CuAl] 
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Fig.2-2-6 XPS spectra (Al 2p) of fluorinated Cu-Al powders. [(a) Cu-7Al, (b) F-373CuAl, (c) F-473CuAl, 
(d) F-573CuAl] 
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Fig.2-2-7 XPS spectra (F 1s) of fluorinated Cu-Al powders. [(a) F-373CuAl, (b) F-473CuAl,          
(c) F-573CuAl] 
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第 3 章 フッ素化処理 CuAl 合金粉末の焼結特性 
3-1 実験方法 
焼結特性評価として外径 φ 14 mm，内径 φ 7 ，高さ 9 mm のリング状試験片を
加圧条件 500 MPa でプレス成形し，蓋付きステンレスボートに入れ温度 1000 
ºC，保持時間 1.8 ks，焼結雰囲気を N2 : H2 が 3 : 1 の混合ガスフロー条件下で
焼結を行った．得られた焼結体について光学顕微鏡による断面組織観察，ロッ
クウェル硬さ試験および圧環強度測定を行った． 
 
3-2 実験結果 
焼結体断面の光学顕微鏡による組織観察結果を Fig.2-3-1 に，Table 2-3-1 に焼結
体特性を示す．断面組織の黒色部分は，空隙部分となっている．F-373CuAl で
は焼結が進行し，未処理 Cu-7Al のロックウェル硬度，圧環強度が HRC 25，119 
MPa 25 に対し，それぞれ HRC 62，528 MPa へと大幅に硬度および強度が向
上した．F-473CuAl でもネック成長は見られ，焼結が進行したが， F-373CuAl と
比較すると空孔が多く存在し，強度は劣る結果となった．これら F-373CuAl お
よび F-473CuAl で焼結が進行した理由について，フッ素化処理により形成され
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た AlOxFy の酸化フッ化皮膜 が焼結助剤として働き，同皮膜の分解とともに酸
素が離脱することで活性な粉末表面が出現し，焼結を促進させたものと考えら
れる．しかしながら，最もフッ素の導入量の高い F-573CuAl では焼結が進行せ
ず，Cu-7Al と比較して圧環強度は半分となった．これは添加剤混合法の場合に
おいては，過剰なフッ素源を投入しても焼結特性を阻害せず，焼結促進効果が
あることが報告されており，異なる結果となった．この理由として，200 ºC 処
理までは CuF，CuF2 は粉末の極表面のみの生成のため，焼結を阻害する要因と
ならなかったが，F-573CuAl では粉末表面にフッ素に耐食性を有する CuF，CuF2
の緻密な皮膜が生成していることから，AlOxFy が分解し，酸化皮膜を除去して
も焼結進行に有効な活性な金属表面が出現しなかったためと考えられる． 
 
次に TG および DTA の結果を Fig.2-3-2 に示す．未処理の CuAl においては，
約 300 ºC 付近から重量増加が見られた．F-373CuAl では 100 ºC 程度まで緩や
かな重量減少とともに DTA は吸熱ピークを示した．同温度域で表面に吸着した
フッ素がガスとなり，昇華したのではないかと考えられる．300 ºC 以上では TG 
は単調増加となったが，DTA はいくつかの吸熱性のピークが確認された．
F-373CuAl ではフッ素化により粉末表面に AlF3 と酸化フッ化皮膜が形成され，
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昇温とともに AlF3，酸化フッ化皮膜が AlF や AlOF，O2 などガスに分解し，
昇華しているのではないかと考えられる．また，800 ºC から吸熱が始まり，930 
ºC でわずかな重量減少が確認されることから，CuF および CuF2 が分解し液相
を発生させたためだと考えられる．この結果から，上記ガスの発生が焼結促進
効果を発現させたと考えると，フッ素の供給源は異なるものの，Masuoka[51] ら
がフッ化物添加法で提案している焼結機構と一致する． 
F-473CuAl では 200 ºC から 500 ºC に重量減少が見られた後，一度重量増に
転じ，再度重量減少を伴いながら 670 ºC 付近に吸熱ピークが，重量減少は見ら
れないものの，750 ºC 付近に吸熱ピークが確認された．CuF と CuF2 の融点は
それぞれ 908 ºC，950 ºC であり，670 ºC の吸熱ピークは Cu フッ化物とは考え
にくい．Al の融点が 660 ºC と近いことから，表面皮膜中のフッ素が 630 ºC 程
度から AlOxFyの分解，または AlF3 の昇華に伴う AlF，AlOF，O2 ガスが発生し
重量減少するとともに，金属 Al が生成し液相が発生したのではないかと考え
られる．750 ºC 付近の吸熱ピークについては，CuF の融点と比較して 150 ºC 低
く一致しないが，Al の液相が発生した後に生成した CuAlF のものに由来する
と考えられるが，不明な点が多く同定まで出来ていない． 
- 85 - 
 
F-573CuAl においては 350 ºC 程度まで重量減少が確認され，その後は重量変
化がなくなり，630 ºC 付近に発熱ピークを伴い，再度重量増加が始まった．730 
ºC 付近に再度発熱ピークが発生した．80 ºC 付近からの急激な重量減少は，
CuF2･2H2O が 130 ºC 程度で分解することから，同生成物の分解が発生したも
のと考えられる．発熱ピークの発生原因について，アルゴン雰囲気中であるた
め，単純な酸化発熱によるものとは考えづらい．しかし，熱分析測定後の試料
表面に Al2O3 と思われる白色生成物が発生していた．このことから AlF や 
AlOF，O2 等の発生した分解ガスが，再度粉末表面を酸化させ Al2O3 が生成して
いる可能性がある．分解ガスが発生後に粉末が再酸化されると仮定すれば，
F-573CuAl 処理粉末が焼結しなかった原因について，再酸化による粉末表面へ 
Al2O3 の生成であると説明がつく．また，Masuoka らの添加剤混合法の場合，過
剰にフッ素源を投入しても焼結特性を阻害せず，焼結促進効果があることが報
告[54, 55]されており，異なる結果となった．これについても，フッ素ガスを用
いて皮膜をフッ素改質した場合，過剰なフッ素は粉末を再酸化させるため，焼
結を阻害する要因となるとすれば説明がつく．また，930 ºC 程度に重量減少が
確認されたが，これは CuF の融解による液相および CuF2 の昇華によるものと
考えられる． 
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3-3 結言 
フッ素化 CuAl 合金粉末と焼結性に関して，下記のことが分かった． 
 
1．フッ素化処理 100 ºC で最も焼結が進行し，未処理CuAlと比較して強度が4 
 
 倍となった．300 ºC 処理では未処理CuAlと比較して，半分となった． 
 
2． 過剰なフッ素は焼結を阻害する要因となる． 
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Fig.2-3-1 Cross sections of sintered compacts. [(a) F-373CuAl, (b) F-473CuAl, (c) 
F-573CuAl] 
 
 
 
 
  
Table 2-3-1 Sintered property of fluorinated Cu-Al powders. 
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Fig.2-3-2 TG-DTA curves of Cu-Al powders. [(a) Cu-7Al, (b) F-373CuAl, (c) 
F-473CuAl, (d) F-573CuAl] ( line curve : TG, dot curve : DTA ) 
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総括 
フッ素ガスを用いて TiAl おょび CuAl の表面改質処理を行い， 
以下の結果を得た． 
1. 酸化皮膜を酸化フッ化皮膜へ改質することで 
     焼結性の向上が可能であった． 
2． TiAl 合金は 125 ºC 以下で TiOF2，および AlF3 の皮膜を形成し， 
  耐酸化性が向上した． 
3． CuAl は，フッ素化処理温度 100 ºC  が最も焼結を進行させた． 
4． 焼結性を向上させるには，酸化フッ化皮膜への改質と， 
     O と F の精密な制御が必要である． 
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